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Verf ahren zur Hersteilung von herblzid wirksamen und den Pflanzenwuchs regulierenden Sulfonyihamstoffen. 



>7) Ein neues Verfahren zur Hersteilung von herbizid wirksa- 
men und den Pflanzenwuchs regulierenden Sulfonyihamstof- 
fen der Forme I I 



<D 

N 
O 

o 



A-S0 2 NH-CO-NH-« 



R* 



Rb 



worin A einen gegebenenfalls substituierten Phenyl-, Naph- 
thyl-, Furan-, Thiophen Oder Pyridinrest, E ein Stickstoffatom 
oder die Methingruppe, R a Wasserstoff, Halogen, C1-C5 Alkyl, 
C1-C5 Halogenalkyl, C1-C5 Alkoxy, C1-C5 Halogenaikoxy, 
Ci-Cb Alkylthio oder C2-C10 Alkoxyalkoxy und Rb dasselbe 
wie R a oder eine gegebenenfalls substituterte Aminogruppe 
bedeuten, sowie deren Salze, dadurch gekennzetchnet, dass 
man zuerst einen Imidokohlensaureester der Formel II mit ei- 
nem Sulfonylchlorid zum Sulfonylimitiokohiensaurediester der 
Formel IV kondensiert 



A-SO2CI + HN-C(OR x )2 
(III) (I!) 



Base 

z — *• A-SO2N - C(OR x )2 



org. L6 
sungsmittel 



worin R einen Alkylrest bedeutet und diesen in Gegenwart ei- 
nes atherartigen Losungsmittels in Gegenwart von Natriumhy- 
drid oder Kalium-tert.-Butylat mit einem 2-Aminopyrimidin 
oder 2-Amino-1 ,3,5-triazin der Formel V umsetzt und den ent- 
standenen Sulfonylisohamstoff der Forme! Vlschliesslich in ei- 
nem organischen Losungsmittel mit Salzsaure zum Sulfonyl- 
harnstoff der Formel I umsetzt und diesen als solchen oder als 
Salz isoliert: 

Ra 



A— S0 2 N-C(OR x ) 2 



(IV) 



H 2 N N E 
\ / 

(V) N 

Rb 



NaH oder KOC(CH 3 } 3 
in Ather 



(IV) 



ACTOR UM AG 



A — SO2NHCONH— • 




HCl 



A — SO2N = C-NH 



0R X 




\ 



(Vi) 



Die a[s Zwischenprodukte benotigte Sulfonylirnidokohlen- 
saurediester der Formel IV und gewisse Suifonylisoharnstoffe 
der Formel VI sind neue Verbindungen. Das Verfahren hat den 
Verts" daGG kelnc Sulfonamide als Zwbchcnprodukte benotigt 
werden. 
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5-14164/= 

CIBA-GEIGY AG 



Basel (Schweiz) 



Verfahren zur Herstellung von herbizid wirksamen und 
den Pflanzenwuchs regulierenden Sulf onylharnstof f en 



Die vorliegende Erf indung betrif ft ein neues Verfahren zur Herstellung 
von herbizid wirksamen und den Pflanzenwuchs regulierenden Sulf onyl- 
harnstof fen sowie neue als Zwischenprodukte hergestellte Sulfonyl- 
imido-Kohlensaureester und N-Sulfonyl-N'-triazinyl- oder pyrimidinyl- 
isoharnstof f e. 

„ i * . . 

Die Sulf onylharnstof fe entsprechen der allgemeinen Formel I 

A 



-co-nh-^ y. (1) » 



worm 

A einen Rest der Forme In 



R 3 



2 



\ 



I 6 

Y Sauerstoff, Schwefel oder -ON- , 

R Wasserstof £, Halogen, Nitro, Trif luormethyl, Cj-C s Alkyl, C 1 ~C 5 

Alkoxy, -COR,, -S(O) C ,-C_ Alkyl, -S0„R, rt oder XR._ , -OSO.C-C. Alkyl, 

7 m 1 5 2 10 11 215 

R„ Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, C -C,. Alkyl, C,-C_ Alkoxy, 

Z ' 15 13 

Trif luormethyl, Cj-C^ Halogenalkoxy oder -COR^, 
R, Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Methoxy oder Trif luormethyl , 
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R^ Wasserstoff, Halogen, Nitro, c ^~ C g Alkyl, Methoxy, -COR^ oder 
-S0 2 NR g R 9 , 

R^ Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, C^-^ Alkyl, C^-C^ Alkoxy, 

Trifluormethyl, \. -S(O) C -C Alkyl, -C0R ? , - S0 2 NR 8 R 9> 
R^ Wasserstoff, Fluor, Methyl, Methoxy, 

R ? Wasserstoff C^-Cj Alkyl, O^-C^ Halogenalkyl, Alkox y> 
C^-C^ Halogenalkoxy, C^-C Alkoxy alkoxy, C^-C^ Alkenyloxy, 
C^-C^ Alkinyloxy^JJhenoxy, Benzyloxy, C^-C^ Alkylthio oder -NR^R^, 

Rg Wasserstoff, C ]~ c cj Alkyl, Cyanoalkyl mit hochstens 5 Kohlenstoff- 
at omen, Methoxy, Aethoxy oder C^-G^ Alkenyl, 

R g Wasserstoff, C^-Cg Alkyl oder C^-C^ Alkenyl, oder 

Rg und R^ ^iisammen mit dem sie bindenden Sticks toff atom einen 5- bis 
6-gliedrigen gesattigten, gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder 
Schwefelatom als Ringglied enthaltenden, Heterocyclus, 

R irfc C -C Halogenalkoxy oder -NR R , 

JLU L D o y 

R^ ^i""^5 Alkyl welches substituiert ist durch Halogen, C^-C^ Alkoxy, 
-S(O) C -C Alkyl, -S(O) C -C- Halogenalkyl oder C 9 -C. Alkenyl 
welches gegebenenfalls durch einen der aufgezahlten Reste 
substituiert ist, 

X Sauerstoff ^er -S(O) - 

m eine Zahl vfc^ffull, Eins oder Zwei, 

E die Methingruppe oder Stickstoff, 

* 

R a Wasserstoff , Halogen, C -C 5 Alkyl, Cj-C^ Halogenalkyl, C^^ Alkoxy, 
Halogenalkoxy, C -Cg Alkylthio, C^C^Alkoxyalkyl oder C 2 ~ C 10 A1 ~ 



worm 



koxy alkoxy, R 
R^ dasselbe wie R^ oder eine Aminogruppe 

R^ Wasserstoff*, Methyl oder Aethyl und 

R, Wasserstoff, Methyl, Aethyl oder Methoxy, 
a 

bedeutet sowie die Salze dieser Verbindungen. 



Unter Halogen ist im Rahmen der obigen Definition im allgemeinen 
Fluor, Chlor, Brom oder Jod zu verstehen. Bevorzugt sind Fluor und 
Chlor. 
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Beispiele fur Alkyl sind Methyl, Aethyl, n-Propyl, i-Propyl oder die 
isomeren Butyle. Alkyl ist dabei selbst als Substituent oder als Teil 
eines anderen Substituenten wie beispielsweise Alkoxy oder Alkylthio 
zu verstehen. Bevorzugte Alkylreste sind jeweils unveirzweigte Alkyl- 
ketten, insbesondere aber Methyl und Aethyl, 

In der Regel sind unter Alkenyl, Allyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 2-Iso- 
butenyl, Isopropenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl und 4-Pentenyl, insbe- 
sondere aber Allyl und 4-Pentenyl zu verstehen, 

* * * 

Unter Alkinyl versteht man im allgemeinen Propargyl, 2-Butinyl, 
3-Butinyl, Methylpropargyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl und 4-Pentinyl. 

Die Heterocyclen, die unter die Definition des Restes A fallen, sind 
Thiophen, Furan, und Pyridin. 

Die nach dem neuen erf indungsgemMssen Verfahren herzustellenden 
Sulfonylharnstoffe sind z.B. in den US-Patenten 4 301 286 und 4 302 241 
den publizierten europaischen Patentanmeldungen 23422, 44807 und 44808 
oder der deutschen Of f enlegungssehrif t 2 715 786 mi t ihren Eigen- 
schaften beschrieben. 

Bisher wurden diese Sulfonylharnstoffe entweder durch Umsetzung eines 
entsprechenden Sulf onylisocyanates mit einem entsprechenden Amin 
oder durch Umsetzung eines Sulf onyl amides mit einem, vom jeweils zu 
verwendenden Amin abgeleiteten Carbaminsaure ester, insbesondere ei- 
nem Phenylcarbamat, hergestellt. 

Die bekannten Verfahren sind insofem nachteilig, als entweder mit 
Isocyanat- oder Isothiocyanat-Derivaten gearbeitet werden muss, 
deren Handhabung wegen der grossen Reaktivitat dieser Verbindungs- 
klasse schwierig ist, oder bei der Synthese aus Phenylcarbamaten 
okologisch belastende Nebenprodukte wie z.B, Phenole anfallen. 
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Dazu kommt, dass eine Reihe von ortho-substituierten Arylsulfonyl- 
amiden schwer oder nicht herstellbar sind. Bei diesem Verfahren sind 
Sulfonamide nicht Zwischenprodukte. 

Es ist somit Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren bereit- 
zustellen, das die Verwendung schlecht handhabbarer oder schwer her- 
stellbarer Verbindungen und den Anfall von umweltbelastenden Neben- 
produkten vermeidet. 

ErfindungsgemSss wird somit vorgeschlagen, die herbiziden und den 
Pflanzenwuchsregulierenden Sulfonylharnstof fe entsprechend der 
Formel I gemMss einem neuen Verfahren herzustellen. 

Das erfindungsgemasse Verfahren verlSuft in mehreren Stufen. In der 
ersten Stufe wird ein Sulfochlorid der Formel II 

A - S0 2 C1 (II) , 

worin A die oben gegebene Bedeutung hat, in einem inerten Phasensystem 
oder Losungsmittel, in Gegenwart der mindestens aquimolaren Menge 
einer Base als saurebindendes Mittel, bei einer Temperatur, die 
zwischen 0 und 100°C liegt, mit einem Imidokohlensaureester der 
Formel III 

X 0-R 

HN 



= c( X (III), 



0-R 

x 



worin R x C^-C^ Alkyl bedeutet, kondensiert, wobei ein Su If onylimi do- 
Kohl ens auredi ester der Formel IV entsteht 



OR 

A-S0 2 N=C^ X (IV) , 

OR 
x 



worin A und R die oben gegebene Bedeutung haben. 
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Die Imidokohlensaureester der Formel III sind bekannt, siehe z.B. 
Liebigs Ann. Chem. 287, 310 (1895) und Chem. Ber. 19, 862 (1886). 

Einige N-Benzolsulfonylimid-Kohlensaureester entsprechend der Formel 
IV (diejenigen, worin A den Phenyl-, para Tolyl- oder para Chlor- 
phenylrest bedeutet) sind bekannt und wurden aus dem entsprechenden 
Benzolsulfonylamid hergestellt. (siehe Arch. Pharmaz. 300 (1967) 553, 
J. Org. Chem. 28 (1963) 2902 und Chem. Ber. 99 (1966) 2200. 

Der erfindungsgemasse Syntheseweg ist neu und ermoglicht die Herstel- 
lung der Sulfonylimido-Kohlensaureester der Formel IV direkt aus dem 
Sulfonylchlorid unter Umgehung des Sulfonamides. Die erfindungs- 
gemMssen Sulfonylimido-Kohlensaureester der Formel IV sind neue 

Verbindungen. 

-J 

Als Losungsmittel koinmen fur diese Verf ahrensstuf e Kohlenwasserstof fe 
wie Benzol, Toluol und Xylol; Aether wie Diathy lather , Aethylen- 
glykoldime thy lather, Dia thy lenglykoldimethy lather, Tetrahydrof uran 
und Dioxan; Ketone wie Aceton, Aethylmethylketon und Cyclohexanon; 
Nitrile wie Acetonitril und Propionitril; und Diraethylsulf oxid. Die 
Umsetzung erfolgt in Gegenwart von mindeStens aquimolaren Mengen einer 
Base oder in einem mindestens molaren Ueberschuss des zu verwendenden 
Iminoderivates . Geeignete Basen sind Carbonate wie Natrium- und Kalium- 
carbonat, Hydrogencarbonate wie Natrium- und Kaliumhydrogencarbonat, 
Oxide wie Calcium- und Magnesiumoxid und tertiare Amine wie Tri- 
methylamin, Triathylamin, Chinuclidin, Chinolin, Pyridin und Tri- 
propylamin. Mit Vorteil wird die Base im Ueberschuss eingesetzt. So 
werden pro Mol Sulfonylchlorid vorzugsweise 1 bis 5 Mol Base, insbeson- 
dere 1,1 bis 1,5 Mol, eingesetzt. Grossere Basenuberschusse werden 
besonders dann verwendet, wenn die Reaktion ohne Losungsmittel 
durchgefuhrt wird und die Base, vorzugsweise ein flussiges terti- 
ares Amin, gleichzeitig als Reaktionsmediura dient. Die Reaktions- 
temperaturen liegen zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise zwischen 

10°C und 80°C. 
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In der zweiten Stufe des Verfahrens wird der aus der ersten Stufe 
erhaltene Sulf onylimido-Kohlensaurediester der Formel IV in einem 
inerten Losungsmittel, in Gegenwart einer starken Base, bei einer 
Temperatur zwischen 0° und 100°C, mit einem 2-Aminopyrimidin oder 
einem 2-Amino-l,3,5-triazin der Formel V umgesetzt 

h 2 n -< y (v), 



worm 



E. R a und R b die oben gegebene Bedeutung haben. Dabei entsteht ein 
Sulf onyl isoharnstoff . 

Die Umsetzung des N-para Tolylsulfonylimido-Kohlensaurediathylesters 
mit Pyrrolidin und n-Butylamiri ist im J.0rg.Chem.28 (1963) 2902 be- 
schrieben. 

Als Losungsmittel kommen fur diesen Verf ahrensschritt z.B. Di- 
athylather, Dipropylather, Dioxan, Tetrahydrofuran. Aethylen- 
glykoldime thy lather oder Diathylenglykoldimethylather in Frage. Als 
starke Basen werden Alkalimatallhydride, Alkalimetallalkoholate, 
Alkalimetallalkylate, z.B. Natriumhydrid, Kalium-tert. Butylat ver- 
wendet . 

In der letzten Stufe wird schliesslich der aus der zweiten Stufe 
erhaltene Isoharnstoff der Formel VI 

OR /^a 
A-SO N=C NH-<' \ (VI) , 

A ' E> R a » \ und R x die oben S e S ebene Bedeutung haben, in einem 
organischen Losungsmittel in Gegenwart eines Halogenwasserstof fes 
und einer Temperatur von 0-100°C zum Sulfonylharnstof f der Formel I 
umsetzt und diesen Harnstoff als solcher oder als Salz isoliert. 

Als Halogenwasserstoffe kommen insbesondere Chlor- und Bromwasser- 
stoff in Frage. Isoharnstoff e der Formel VI sind bekannt aus der 
EP-A-24 215 • Sie werden hergestellt durch Alkylierung der ent- 
sprechenden Sulfonylharnstof fe oder sie konnen auch gemass dem 
folgenden Reakt ions schema hergestellt werden: 



worm 
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A-SO -N=C=S 



2) (CH 3 0) 2 S0 2 , NaOH 



1) Alkanol 




Ein durch Umsetzen von Sulfonamid mit Schwef elkohlenstof f erhaltenes 
Sulfonylisothiocyanat wird zuerst mit einem Alkanol dann mit Dimethyl- 



umgesetzt, welcher dannmit Sulfonylchlorid zum Sulfonylimido-kohlen- 

saureester-monochlorid und weitermitdem Lithiumsalz eines Amines zum 
Isoharnstoff umgesetzt wird. 



Diese Synthese ist wegen ihrer Abhangigkeit von Sulfonamiden als Aus- 
gangsmaterial und wegen ihrer Aufwendigkeit f ur die Herstellung von 

Isoharnstof fen nicht leicht durchf uhrbar . Zudemist das dabei entstehende 
Methyl thiochlorid aus okologischen Grunden unerwunscht. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemslssen Verfah- 
rens wird so vorgegangen, dass man ein Sulfonylchlorid der Formel II 
mit dem Imidkohlensaurediathylester in Gegenwart eines tertiaren 

Amines in einem organischen Losungsmittel reagieren lasst, den erhal- 
tenen Sulf ony limidokohlensaureester der Formel IV durch Eindampfen 
der Mutterlauge isoliert und, falls n<5tig durch Chromatographie uber 
eine Silikagelsaule reinigt und dann in einem atherartigen Losungs- 
mittel in Gegenwart von Natriumhydrid oder Kalium-tert. -Butyl at mit 
einem 2-Aminotriazinyl oder 2-Aminopyrimidin der Formel V reagieren 
lasst, den Sulf ony lis oharns toff der Formel V! durch Eindampfen und 
Waschen mit verdunnter Saure isoliert und als Rohprodukt weiter 
durch ErwSrmen in einem organischen Lbsungsmittel mit Salzsaure bei 
50°C zum Sulfonylharnstof f der Formel I umsetzt und diesen als 
solchen oder als Salz isoliert. Die Salzsaure kann je nachdem, ob 
das Losungsmittel mit Wasser mischbar ist oder nicht, als wassrige 
Losung oder gasformig eingesetzt werden. 



sulf at und Natronlauge zum Thiomethyl- sulf ony limido-kohl ens aureester 



SCtL 
I 3 

A-SO. -N=O0- Alky 1 




CI 



0-Alkyl 



Die Ausgangsverbindungen der Formel II sind bekannt oder konnen nach 
bekannten Methoden hergestellt werden. 
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Die Sulf onylimidocarbonsaureester der Fennel IV sowie. gewisse Iso- 
harnstof f e der Formel VI sind neu und wurden speziell zur Durchfiihrung 
des erfindungsgemassen Verfahrens entwickelt. Sie bilden deshalb 
einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die neuen Sulfonylimido-kohlensaure-diester entsprechen der Formel IV 

OR 

A-SO N-c( x (iv). 

OR 
x 

worin A dieunter Formel I gegebene Bedeutuns hat, R aber nicht Wasser- 
stoff seindarf,und Alkyl bedeutet. 

Neu sind diejenigen Sulfonylisoharnstoffe der Formel Via 



OR /* a 



A-SO„-N=C-NH— { y (VI a) , 



worin den Dif luormethoxyres t bedeutet wahrend A, und R x die 

oben gegebene Bedeutung haben, sowie die Phenylsulfonylisoharnstof fe 
der Formel VII 



worin R ][ einen Rest -XR^ bedeutet wahrend R 2 , R^ R R^ r 

und E die oben gegebene Bedeutung haben. 

Die folgenden Beispiele dienen der naheren Erlauterung der Erfindung. 



0107624 



- 9 - 



Beispiel 1 : Herstellung von N-(2-Dif luormethoxybenzolsulf onyl)- 

imido-kohlensaure-diathylester 

/S0 2 N»C(OC 2 H 5 ) 2 

i jj Smp. 80-81 °C 

^ / \ 
• OCHF 2 



Zu einer Losung von 24,3 g (0,1 Mol) 2-Dif luormethoxybenzolsulf onyl- 
chlorid und 11,7 g (0,1 Mol) Imidokohlensaure-diathylester in 70 ml 
Aceton werden unter Ruhren bei Raumtemperatur 11,1 g (0,11 Mol) 
TriMthylamin getropft. Die Reaktion verlauft leicht exotherm. Man 
ruhrt einige Stunden bei Raumtemperatur und fil trier t dann das Tri- 
athylamin-Hydrochlorid ab. Die Mutterlauge wird eingedampft, das 
zuruckbleibende Oel mittels Chloroform/Aether/Tetrola'ther 3:3:2 an 
einer SilicagelsSule chromatographiert . Nach • Ver damp fen des Eluates 
verbleiben 23 g des obigen Esters, welcher kristallisiert (72% d.Th), 
Schmelzpunkt 80-81 °C. 

Analyse: Ber. C 44,58% H 4,68% N 4,33% S 9,92% F 11,75% 
Gef . C 44,5% H 4,6% N 4,3% S 10% F 11,9%. 
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Analog zu diesem Beispiel werden folgende Benzolsulf onyl-imido* 
kohlensaureester erhalten: 



Tabelle 1 



— .OR 

'* >- s V NssC \ x 

/*•-• : or 

x 



V 



R l 


R 2 


R 

X 


physikalische Daten 


-C00CH 3 


H 


C 2 H 5 


Smp: 92-94 °C 


»C00CH 3 


H 


CH 3 




-COOCH 3 


H 


C 4 H 9 




-CI 


H 


C 2 H 5 


Smp: 73-75 °C 


-CI 


H 


CH 3 




-CI 


H 


C 6 H 13 




-C00C o H c 


H 


C 2 H 5 




-C0NH 2 


H 


C 2 H 5 




-C0NHCH 3 


H 


C 2 H 5 




-C0N(CH 3 ) 2 


H 


C 2 H 5 




-COH 


H 


C 2 H 5 
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Tabelle 1 (Forts etzung) 



R. 



R, 



R 



x 



physikalische Daten 



-COCH. 



-F 



-Br 



-C=N 



-NO, 



-NO, 



-CF, 



-CH. 



-OCH, 



-SCH, 



-S0 o CH o 
2 3 

-SOCHL 



-S0 2 CH(CH 3 ) 2 
-S0 2 C 3 H 7 -n 
-S0 2 N(CH 3 ) 2 
-OCHF rt 



-OCHF, 



-OCF. 



-OC 2 F 5 

-OCF 2 CHF 2 

-OCH 2 CH 2 OCH 2 

-OCH 2 CH 2 Cl 



H 

H 

H 

H 
H 

H 

H 
H 

H 
H 



H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

R 



C 2 H 5 
C 2 H 5 

C 2 H 5 
C 2 H 5 



C 2 H 5 

C 2 H 5 
C 2 H 5 

C 2 H 5 

C 2 H 5 

C 2 H 5 

C 2 H 5 

C 2 H 5 
C 2 H 5 

C 2 H 5 

CH„ 



C 2 H 5 
C 2 H 5 

C 2 H 5 

C 2 H 5 
C 2 H 5 
C 2 H 5 



Smp: 78-80°C 



Smp: 80-81°C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



R l 


R 2 


R 

X 


physikalische Daten 


-0CC1-CHC1 


H 


C 2 H 5 




-OCH 2 CH=CH 2 


H 


C 2 H 5 




-0CH 2 C=CH . 


H 


C H 




-SCHF 2 


H 


C 2 H 5 


Smp: 72-74° C 


-OCHF- 


5-OCHF 2 


C 2 H 5 




-CI 


6-C1 


C 2 H 5 




-OCH 3 


5-OCH 3 


C 2 H 5 




-OCHF 2 


6-C1 


C 2 H 5 


* 



Tabelle 2 



/ V 0 2 K X 

T) X V / (3R 
R 1 x 



R l 


R 

X 


Y 


Stellung der 
Sulfonylgruppe 


phys. Daten 


2-COOCH 3 


C 2 H 5 


S 


3 




3-C00CH 2 


C 2 H 3 


S 


2 




4-C00CH 3 


C 2 H 5 


s 


3 




2-H0 2 


C 2 H 5 


s 


3 




3-N0 2 


C 2 H 5 


s 


2 
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Tabelle 2 (Forts etzung) 



R 

1 


R 
X 


Y 


Stellune der 
Sulfonylgruppe 


■Dhvs . Da ten 


2-C1 


C 2 H 5 


s 


- 

3 




3-C1 


C 2 H 5 


s 


2 




2-S0 2 N(CH 3 ) 2 


C 2 H 5 


s 


3 


* 


3-S0 2 N(CH 3 ) 2 


C 2 H 5 


s 


2 




2-S0 2 CH 3 


C 2 H 5 


s 


3 




3-S0 2 CH 3 


C 2 H 5 


s 


2 




H 


C 2 H 5 


0 


2 




H 


C 2 H 5 


ON 


2 




2-C1 


C 2 H 5 


ON 


3 




2-OCH 


C 2 H 5 


ON 


3 




2-F 


C 2 H 5 


ON 


3 




2-S0 2 CH 3 

* 


C 2 H 5 


ON 


3 





Tabelle 3. 



v 



, v .OR 

& \ / X 

;-soj=c 

/ \ _ x 
• — • 



R 4 


R 5 


R 

X 


phys. Daten 


H 


H 


C 2 H 5 




CI 


H 


C 2 H 5 




CI 


CI 


C 2 H 5 




CH 3 
CH 3 
0CH 3 


H 

CI 

CH 3 


C 2 H 5 

C 2 H 5 
C 2 H 5 
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Beispiel 2: Herstellung voa N-(2-Dif luormethoxy-benzolsulfonyl) -N f - 

(4-mathoxy-6-methylpyrimidin-2-yl) -O-athyl-isoharnstof f 



A 

/ \ / S0 2 N T Nff ~l H" 0CH 3 

• y oc 2 h 5 \s 



V \CHF 2 iH 3 

Zu einer Losung von 1L,2 g (0,1 Mol) Kalium-tert.-Butylat in 125 ml 
Tetrahydrofuran gibt man bei Raumtemperatur unter Riihren 13,9 g 
(0,1 Mol) 2-Amino-4-methoxy-6-methylpyr imidin . Man riihrt wahrend 2 
Stunden bei Raumtemperatur und gibt dann 32,3 g (0,1 Mol) N-(2-Di- 
fluormethoxy-beiizolsulfonyl)-imido-kohlensaurediathylester (erhalten 
gemass Beispiel 1) zu und riihrt das Reaktionsgemisch wahrend weiteren 
20 Stunden. Dann wird eingedampft, der Rucks tand in Wasser aufge- 
nommen und mit Salzsaure sauer gestellt. Die saure Losung wird mit 
Aethylacetat extrahiert, die organischen Phasen gesammelt, getrocknet 
und eingedampft. Es bleibt ein fester Riickstand, der mit Aether auf- 
geschlammt und dann abfiltriert wird. Man erhalt so 34,5 g (83% der 
Theorie) des obigen Sulfonylisoharnstof fes, welcher bei 131-133°C 
schmilzt. 

Analyse: Ber. C 46,15% H 4,36% N 13,46% S 7,70% F 9,13% 
Gef . C 46,4% H 4,4% N 13,4% S 7,7% F 9,2%. 

Analog zu diesem Beispiel werden folgende Isoharnstof fe erhalten: 



i 



- 15 - 
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Tabelle 4 
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^ v 2 
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physikalishe Daten 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
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phys ikalische Daten 
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Tabelle 4 (Forts etzung) 
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Beispiel 3: Herstellung von N-(2-Dif luormethylHbenzolsulfonyl)-N* 

(4 , 6-dimethy l-pyrimidin-2-yl) -hams toff 

i ii \ / 

0CHF 2 CH 3 

Zu einer Losung von 10 g Chlorwassers tof f in 100 ml Dioxan gibt man 
unter Riihren bei Raumtemperatur 8,0 g (0,02 Mol) N-(2-Dif luormethoxy- 

benzolsulfonyl)-N , -(4,6-dimethyl-pyrimidin-2~yl)-0-Sthyl--isoharnstoff 
(erhalten gemass Beispiel 2). Das Reaktionsgemisch wird dann bei 50°C 
wahrend 12 Stunden geruhrt. Dann dampft man ein, schlammt die zuriick- 
bleibende feste Masse mit Wasser auf und filtriert. Man erhalt so 
7,2 g (97% d.Th.) des obigen Harnstoffes vom Schmelzpunkt 190-195°C. 

Analyse: Ber. C 45,16% H 3,79% N 15,05% S 8,61% F 10,21% 
Gef. C 44,8% H 3,9% N 15% S 8,6% F 10,2%. 

Gemass diesem Beispiel konnen die Isoharnstoff e der Tabelle 4 um- 
gesetzt werden. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von herbizid wirksamen und den Pflan 
zenwuchsregulierenden Sulfonylharnstoffen der Formel I 



,N-' 



A - S0 9 M - CO - HH— ' CD 

\ 



worin A einen Rest der Formeln • — , /*"\ oder 

1 \ 



5 

Y Sauerstoff, Schwefel oder -C=N-, 

r Wasserstoff, Halogen, Nitro, Trif luormethyl, Cj-Cj Alkyl, Cj--C 5 

Alkoxy, -COR 7? -S(0) m -C 1 -C 5 Alkyl, -SO^j oder XR^ -OS0 2 C-C 5 Alkyl, 
R 2 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, C^-Cj Alkyl, Alkoxy, 

Trif luormethyl , C i"" C 5 Halogenalkoxy oder -COR 7 , 
R Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Methoxy oder Trif luormethyl, 

mm 

R^ Wasserstoff, Halogen, Nitro, C^-Cg Alkyl, Methoxy, -C0R 7 oder 
- S0 2 NR 8 R 9' 

R Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, C ~C 5 Alkyl, Cj-Cg Alkoxy, 
Trif luormethyl, • -S(0) C -C 5 Alkyl, -C0R ? , -S0 2 NR g R g , 

R_ Wasserstoff, Fluor, Methyl, Methoxy, 
6 

R 7 Wasserstoff, Alkyl, C^-^ Halogenalkyl, C-^^ Alkoxy, 

C 1 -C 5 Halogenalkoxy, C 2 -C 1Q Alkoxy alkoxy , C 3 -C 5 Alkenyloxy, 

C 3 -C 5 Alkinyloxy, Phenoxy, Benzyloxy, C^-Cj Alkylthio oder-NRgRg, 

R Wasserstoff, C -C Alkyl, Cyanoalkyl mit hochstens 5 Kohlenstoff- 
8 13 

atomen, Methoxy, Aethoxy oder C 3 "C 5 Alkenyl, 
R 9 Wasserstoff, Cj-C 5 Alkyl oder C^-^ Alkenyl, oder 

R und R~ zusammen mit dem sie bindenden Stickstof fatom einen 5- bis 
8 9 

6-gliedrigen gesattigten, gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder 
Schwefelatom als Ringglied enthaltenden Heterocyclus , 
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R 10 ^l"" C 5 Ha ^ 0 S enalkox y oder " NR 3 R g» 

R C -C^ Alkyl, welches substituiert ist durch Halogen, C* -C c Alkoxy, 
11 1 5 7 ' 1 5 

-S(O) C -C 5 Alkyl, - s (°) m c i~ c 5 Halogenalkyl oder Alkenyl 
welches gegebenenf alls durch einen der obigen Reste substituiert 
ist, 

X Sauerstoff oder -S(0) 

ID 

ra eine Zahl Null, Eins oder Zwei, 
E die Methingruppe oder Sticks toff, 

R a Wasserstoff, Halogen, C^-C^ Alkyl, C^Cj Halogenalkyl, C^-C^Alkoxy, 
C^Cg Halogenalkoxy , Cj-Cj Alky Ithio , C^C^Alkoxyalkyl oder C2-C 10 A1- 
koxyalkoxy, p 

R^ dasselbe wie R & oder eine Aminogruppe j vorin 

d 

R^ Wasserstoff, Methyl oder Aethyl und 

R, Wasserstoff, Methyl, Aethyl oder Methoxy, 
d 

bedeutet, sowie die Salze dieser Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , 
dass man ein Sulfonylchlorid der Formel II 

A-S0 2 CI (II) 

worin A die oben gegebene Bedeutung hat, in einem inerten Phasensystem 
oder organischen Losungsmittel, in Gegenwart der mindes tens Squimolaren 
Menge einer Base als saurebindendes Mittel, bei einer Temperatur 
von 0° bis 100°C, mit einem Imidokohlensaureester der Formel III 

OR 

HN=C X (III) 
OR 

x 

worin R C -C Alkyl bedeutet, kondensiert, den entstandenen Sulfonyl- 

X X D 

imidokohlensaurediester der Formel IV isoliert 



OR 

A-S0 2 N=C^ X (IV) 
OR 

x 

und ihn dann in einem inerten Losungsmittel, in Gegenwart einer 
starken Base, bei einer Temperatur zwischen 0° und 100°C mit ei- 
nem 2-Aminopyridin oder 2-Aminotriazin der Formel V 
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N-. a 



zu einem Sulfony lis oharns toff der Formel VI 



OR A 



A-S0 2 -N=C-NH-<' (VI) 
" N= • 



umsetzt und die sen anschliessend in Gegenwart eines Halogenwasser- 

stoffes in einem inerten Losungsmittel bei einer Temperatur von 

0 - 100°C in einen Sulf onylharnstoff der Formel I uberfuhrt und 

diesen als solchen oder als Salz isoliert, wobei in den Formeln 

II-VI A, E, R , R- und R die oben gegebene Bedeutung haben. 

a d x 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Sulfonylchlorid der Formel II 

A - S0 2 C1 (II) 

worin A die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat, in einem inerten 
Phasensystem oder organischen Losungsmittel in Gegenwart eines terti- 
aren Amins mit Imidokohlensaure-diathylester reagieren lasst, den 
erhaltenen Sulfonylimido-Kohlensaure der Formel IV 

OR 

A-S0 2 -N=C^ X (IV) 

OR 
x 

worin A und R die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, in einem 
wasserfreien Losungsmittel mit Natriumhydrid oder Kalium-tert .-Butylat 
und einem 2-Aminopyrimidin oder 2-Aminotriazin der Formel V reagieren 
lasst 

N— ^ a 

H 2 N-^ )e ( V ) 
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worin E, und die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, den 

erhaltenen Sulfonylisoharnstoff der Formel VI 

OR M s^a 

A-S0 2 N=C-NH- (VI) 

x 

worin A, E, R , R und R die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, 

a D x 

in einem organischen Losungsmittel mit Salzsaure bei 50°C zum Sulfonyl- 
harnstoff der Formel I, Anspruch 1 umsetzt und diesen als solchen oder 
als Salz isoliert. 

3. Verfahren gemass Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

man die Umsetzungen der Verbindungen II und III einem inerten Phasengenisch 

oder organischen Losungsmittel in Gegenwart'von Triathylaiiiin vorgenommen 
wird. 



Verfahren gemass Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung der Verbindungen IV und V in einem was serf reien Losungs- 
mittel in Gegenwart von Kalium-tert. Butylat oder Natriumhydrid 
vorgenommen wird. 

* ' " . 

5. Verfahren gemass Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung des Sulf onylisoharnstof f es der Formel V| mit 10%iger 
.Salzsaure in Dioxan-Losung bei 50°C vorgenommen wird. 



6. Als Zwischenprodukte im Verfahren des Anspruches 1 die neuen 
Sulf onylimido-Kohlensaure-diester der Formel IV- 
OR 

A-S0 2 N=C( x (IV) » 

OR 

x 

' worin A die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat aber R^ nicht Wasserstof f 
sein darf und R x C Alkyl bedeutet. t . 
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7. N-(2-Dif luormethoxybenzolsulfotiyl)-imidokohlensaurediathylester 
gemass Anspruch 6, 

8. N-(2-"Chlorbenzolsulfonyl)-Lmidokohlensaurediathylester gemass 
Anspruch 6. 



9. N-(2-Methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-imidokohlensaurediathylester 
gemass Anspruch 6. 

10. N-(Dif luormethylthio-benzolsulfonyD-imidokohlensaurediathylester 
gemass Anspruch 6. 



11, Als Zwischenprodukt im Verfahren des Anspruches 1 die neuen 
Sulfonylisoharnstoffe der Formel Via 



A 

A-S0 o N=6-NH— f "V (Via) 



fx /N-<^ 

l-so 2 n=c-nh— ' y. 



worin R^ den Dif luormethoxyrest und A, ^ und R^ die im Anspruch 1 
gegebene Bedeutung haben. 

12, Als Zwischenprodukte im Verfahren des Anspruches 1 die neuen 
lsulfonylisoharnstoffe der Formel VII 

R 3 v 0R„ w— C a 

> >-so 9 N^-m-< > . (vii) . 

worin R 1 einen Rest XR^ bedeutet wahrend R 2 , R 3 , R fe und 

R die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben. 



FO 7.5/NU/mg* 
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